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Abstract 
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alkenyloligoglycosides with bis-epoxides. The substances are suitable as wetting agents, oil-in-water 
emulsifiers and thickeners for alkylglucosides. 




Data supplied from the esp@cenet database - 12 



. ./abstract?CY=ep&LG=en&PNP=DE 1 9645 1 89&PN=DE1 9645 1 89&CURDRA W=0&DE3 .08.200 1 



@ BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND ^ DE 196 45 189 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAWIT 



(z?) Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



196 45 189.2 
2.11.96 
7. 5.98 



13> 



(a) Int. CI. 6 : 

C 07 H 15/04 

C 07 H 1/00 
C 11 D 1/66 
B 01 F 17/56 
A61K7/00 
A 61 K 47/26 
C 08 B 37/00 



O 

CO 

in 

O) 



LU 

Q 



® Anmelder 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



® Erfinder: 

Rhode, Oliver, Dr., 40597 Dusseldorf, DE; Raths, 
Hans-Christian, Dr., 40789 Monheim, DE 

($6) Entgegenhaltungen: 

DE 40 04 884 A1 

EP s 5 41 467 A2 
Chemtech, 1993, 30, Marz, J. Am. Chem. Sbc, 
1993,115,10083-10090; 
Angew. Chem., 1994, 106, 2013-2016; 
SOFW-Journal, 1995, 121, 362-366; 
J. Am. Oil, Chem. Soc, 1991, 68, 539-543; 
J. Am. Oil, Chem. Soc, 1992, 69, 629-632; 
Carbohydrate Res., 1995, 266, 171-189; 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichteri Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gerri. § 44 PatG 1st gestellt 
® Geminitenside 

® Eswerden neue Geminitenside vorgeschlagen, erhalt- 
lich durch Kpndensation von Allcyl- und/oder Alkenyloli- 
goglykosiden mit Bisepoxiden. Die Stoffe eignen siph als 
Netzmittel, O/W-Emulgatoren sowie als Verdickungsmit- 
. tel fur Alkylglucoside. 
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R ! kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 KohlenstofFatomen ableiten. iy- 
pische Beispielc sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isistcarylalko- 
hol, Oleylaikohol, Elaidylalkohol, Petrosehnylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalko- 
hol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden k6nnen. Bcvorzugt 
sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem Cjj/^-Kokosalkohol m ^ t e in em DP von 1 bis 3. 

^ . Bisepoxide 

Bisepoxide, die zur Kondensatipn mit den Glucosiden in Betracht kommen, folgen beispielsweise der Formel (II), 

H2C— CH-fCHJn'CH — "CH2 

a V 

(ii) 



H 2 C— CHCH20(CH 2 CHO) m CH2CH— CH 2 
0 0 

Gil) 

in der R 2 fur WasserstofF oder eine Methylgruppe und m fur Zahlen von 1 bis 10 steht: lypische Beispiele sind Bisgly- 
cidylether auf Basis Ethylenglycol;Propylehglycol^Diethylenglyc6U'Irieihylenglycol und TetraethylenglycoL 

Verfahren 



Tenside 
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in der n fUr 0 oder Zahlen von 1 bis 10 steht. Typische Beispiele sind 1,2,3,4-Bisepoxybutan, 1,2,4,5-Bisepoxypentan, 
1 ,2,5,6-Bisepoxyhexan/l,2,7,8-Bisepoxyoctan, 1,2,9,10-Bisepoxydecan, 1,2,11, 12-Bisepoxydodecan und 1,2,13,14-Bi- 
sepoxytetradecan sowie deren technische Gemische. 

Weiterhin kdnnen Bisepoxide vom Glycidylethertyp eingesetzt werden, die der Formel (111) folgen, 20 

R2 ' - - 
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Die Herstellung der Geminitenside kann in der Weise erfolgen, wie dies fiir die Ringoflhung von Olefinepoxiden aus 
dem Stand der Technik bekannt ist. tlblicherweise setzt man die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside und die Bispo- 
xide im molaren Verhaltnis 1,8 bis 2,2 : 1 ein, d. h. das Verhaltnis Glucosid pro Epoxidgruppe betragt angenahert 1:1. 
Grundsatzlich ist es natiirlich moglich, niedrigere Einsatzverhaltnisse zu wahlen, in diesem Fall konunt es dann zur Bil- 
dung von Gemischen von Mono- und Bis-Ringoffnungsprodukten. Die Ring5fi5iung lauft bei ausreichende hohen Tern- 40 
peraturen oder unter Druck auch ohne Mitverwendung von Katalysatoren ab. \brteilhafterweise wird die Reaktion jc- 
doch in Gegenwart alkalischer Katalysatoren durchgefUhrt, da dies niedrigere Reaktionstemperaturen von 100 bis 1 80 
und vorzugsweise 150 bis 170°C zulaBt. Ferner empfiehlt es sich, die Reaktion unter vermindertem Druck durchzufiih- 
ren, urn die zu Karantelisierung neigenden Zuckerteriside bei moglichst milden Bedirigungen umzusetzerL Geminiten- 
side, die auf dtese Weise hergestellt werden, zeichneri sich durch eine hohere Farbqualitat aus und sind daher bevorzugt 45 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaBen Geminitenside besitzen ein hohes Netzverniogen und eine ausgesprochen niedrige kritische 
Micellkonzentration! Ein Gegenstand der Erfindung betrifft daher ihre Verwendung als Netzmittel zur Hersiellung von 50 
Wasch-, Spiil- und Reinigungsrnittein. Die Geminitenside konnen in diesen Zubereitungen in Mengen von 1 bis 50. vor- 
zugsweise 2 bis 30 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein. 

Ferner weisen die Geminitenside ausgezeichnete emulgierende und verdickende Eijgenschaften auf. Dem/ufolge be- 
treffen weitere Gegenstande der Erfindung ihre Verwendung als O/W-Emulgatoren zur Herstellung von kosmetischen 
und/oder pharmazeutischen Zubereitungen sowie als Verdickungsmittel, insbesbndere fur Alkyl- und/oder Alkenyloligo- 55 
glykoside urid Fettsaure-N-aikylpolyhydroxylkylamide. Die Geminitenside konnen in diesen Zubereitungenln Mengen 
von 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein. ' 
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Im Sinne der erfindungsgemaBen Verwendung konnen die Geminitenside zusamrnen mit weiteren anionischen. nich- 
tionischen, kationischen, amphoteren und/oder zwitterionischen Tensiden eingesetzt werden. lypische Beispiele fiir 
anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansiilfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinet- 
hersulfonate, a-Methylestersulforiate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfaie. Hy- 
droxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, FeUsaurearnid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, 65 
Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfptrigiyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureiset- 
hionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, 
Acyiglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanziichc Pro- 
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stoffe, Antischuppenmittel, Filmbildner, Konservierungsmittel, Hydrotrope, Solubilisatoren, UV-Lichtschutzfilter, In- 
sektenrepellentien, Selbstbrauner, Farb- und Duftstoffe cnthalten. 

Als Olkorper kommen bci spiels wcise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholcn mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 
10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C^C^-Fdtsauren mit lineareh Cfi-C^-Fettalkoholen, Ester von verzweigten 
Cg-C^-Carbonsauren mil lineareh Cg-Cis-Fettalkoholeri. Ester von linearen C 6 -C 2 2-Ecttsauren mit verzweigten Alko- 5 
holen* insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von lineareh und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen 
(wie z. B. Prbpylenglycol, Dinierdiol bder TVirnertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C^-CiQ-Fett- 
sauren, Ester von C6-C22-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen rait aromatischen Carbonsauren, insbesondere Ben- 
zoesaure, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, subsUluierte Cyclohexane, lineare Q-C^-FeKalkoholcarbonate 
Guerbetcarbonate, Dialkylether, Silicondle und/oder aliphatische bzw. naphtheniscbe Kohlenwasserstoffe in Betracht 10 

Als Co-Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Gruppen in 
Frage: 

(1 ) Anlagerungsprodukte vori 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 15 
Alkylgruppe; 

(2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -tester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxid- anlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 20 

(5) Anlagerungsprodukte yon 15 bis 60 Mol Ethylenoxid ah Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Polyol^ und insbesondere Polyglycerinester wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglycerinpoly-12-hy- 
droxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 

(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C^-Fettsauren, Ricinolsaure sowie 25 
12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sorbit), 
Alkylglucoside (z, B . Methylglucosid, Butylglucosid, Laury lglucosid) sowie Polyglucoside (z, B. Cellulose); 

(9) Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder TVi-PEG-alkylphosphate; 

(10) Wollwachsalkohole; 

' (11) Polysiloxan-Polyalkyl-PolyeuSer-Copolymerebzw. entsprechende Derivate; 30 

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Qtronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 

sowie - ' ( ..' '■■ 

(13) Polyalkylenglycole. 
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Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekanhte, im 
Handel erhaltiiche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homotogengemische, deren mittlerer Alkoxyliemngsgrad 
dern Verhaltnis der Stoffmengeri von Ethylenoxid undVoder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlageningsreak- 
tion durchgefiihrt wird, entspricht. C12/1 g^Fettsa'uremono- und ^diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 40 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsrruttel fur kosmetische Zubereitungen bekannt 

Cg/ig-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe sind bei- 
spielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3347,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und DE- 
Al 30 01 064 sowie EP-A 0 077 167 bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder 
Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezugiich des Giycosidrestes gilt, daB sowohl Mono- 45 
glycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerxest glycosidisch in den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glyco- 
side mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein 
statistischer Mittelwert, dem eine flir solche technischen Produkte ubliche Homologenverteilung zugrunde liegt. _^ 

Weiterhin kohnen;als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden* 
solche oberflachenaktiyen Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 50 
mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppc u-agen Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so- 
genannten Betaine wie die N-Alkyl-N^-dimethylamtnootumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylanimoni- 
umglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimemylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldime- 
thylammoniumglycinat, und 2-AlkyI-3-carboxylmemyl-3-hyaroxyemyUnudazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethy lhydroxyethylcarboxymethylglycinat Besonders bevorzugt 55 
ist das unter der CTFA-Bezeichnuhg Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat Ebenfalls'geeignete 
Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampnolytischeh Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindun- 
gen verstanderi, die auBer einer Cg/jg- Alkyl- oder -Acylgruppe itn Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe und min- 
destens eine -COOH- oder -S03H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeig- 
nete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylprbpionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylarnidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkyisarcosine, 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylarninoessigsauren mil jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppei Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropional, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
^12/1 s" Ac y ^ s aicosin . Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom lyp 
der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsiiureiricthanoiaminester-Salze; besonders bevorzugt sind. 

Als (Jberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
lierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Morioglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, 
wobei die letztercn.gleichzeitig als Schaumstabilisatbren dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalko- 
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Als Konserviemngsmittel eignen sich beispielsweisePhenoxyethanol.Fonnaldehydldsung, Parabene, Pentandiol bder 
Sorbinsaure. Als Insekten-Repellentien komrnenN ? N-Diethyl-m-touluaTnid t l^rPentandioi oder Insectrepellent 3535 in 
Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton, Als Farbstoffc k6nnen die fUr kosmetische Zwccke gceigneten 
und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" 
der FarbstofTkomrnission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusam- 5 
merigestellt sind. Diese FarbstofFe werden tibttcherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und ZusatzstofFe kahh 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
belragen. Die Herstellung der Mittel kann durch iibliche Kalt- oder HeiBprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 10 

Beispiele 

Beispiel 1 

15 

In einem 1-1-Dreihalskolben wurden 384 g (1 Mol) Dodecylglucosid vorgelegtund rnit 4 g (= 1 Gew.-%) Natriumhy- 
droxid in Form einer waBrigen 50 Gew.-%igen Losung verselzL Die Reaktionsmischurig wurde evakuiert (20 rnbar), 
langsam auf 145°C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehaltem AnschlieBend wurde mit Stickstoff beltiftet 
und innerhalb von zwei Stunden 87 g (0,5 Mol) Elhylenglycolbisglycidylether zugetropft Beim Zutropfen setzte eine 
exotherme Reaktion ein (Innentemperatur bis 170°C). Nach beendeter Zugabe wurde noch eine Stunde bei 170°C ge- 20 
riihrt. hJach dem Abkiihlen wurde das.Reaktionsprodukt als gelber, leicht wasserioslicher FeststofF erhalten. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederbolt, jedpch anstelle des Glycidylethers 43 g (0,5 Mol) 1^3»4-Diepoxybutan eingesetzL Das 25 
Reaktionsprodukt wurde ebenfalls als gelber, leicht wasserioslicher FeststofF erhalten. 

Patentanspriiche . 

1. Geminitenside, dadurch erhaltlich daB man Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit Bisepoxiden zur Reak- 30 
tionbringt. 

2. Verfahfen zur Herstellung von Geminitensiden, bei dem man Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit Bisep- 
-bxiden zur Reaktion bringt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside einsetzt, 

die der Formel (1) folgen, 35 

R^-fG^ (1) 

in der R 1 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohienstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 
Kohienstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 stent 40 

4. Verfahren nach den Ansprlichen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Bisepoxide der Formel (II) einsetzt, 

fyC^CH-JCH^rrCH — CH2 

V V 

• - .. . oo' 

in der n fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 10 steht. 

5. Verfahren nach den Anspriicheri 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Bisepoxide der Formel (IE) einsetzt, 50 



R2 

i 

2 CH( 

0 0 



H 2 C— CHCH 2 0(CH 2 CHO)mCH 2 CH— CH 2 . 55 

(III) 



in der R 2 fiir Was serstoff oder eine Methylgruppe und m fiir. Zahlen von 1 bis 10 steht. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkyl- und/oder Alkenyloligogly- 
koside und die Bisepoxide im molaren Verhaltnis 1,8 bis 2,2 : 1 einsetzt. ' 

7. Verfahren nach deh Anspriichen 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion in Gegenwart von alka- 
lischen Katalysatoren durchfiihrt. 

8. Verwendung von Geminitensiden nach Anspruch 1 als Netzmittel zur Herstellung von Wasch-, Spul- und Reini- 
gungsmittelh. 

9. : Verwendung von Geminitensiden nach Anspruch 1 als O/W-Emulgatoren zur Herstellung von kosmeiischen 
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